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論文内容要旨
 第1章は,本研究の目的と意義についてのべた。すなわち,A1,Ga,In,T1を対象にして
 典型元素錯体研究の意義,同位体交換反応の有用性を示し,速度論的取扱いをのべた。
 +3価のイオンを作るガリウム族金属元素,A13+,Ga井In3+,T13+はdlo型の錯塩を形成するが,
 dlo型の錯塩は内部のd電子軌道が完全に満ちているので,これらが錯結合に関与する可能性は極
 めて少なく,典型元素錯体の性質を研究するのに都合がよいと考えられる。多座配位子であるエチレ
 γジアミγテトラアセタトイオγは金属と1:1のモル比で結合をするため,中心金属の交換は金
 属一配位子結合の反応性の良い目安となる。
 同位体交換反応は反応速度論および反応機構の分野に重要な役割を果しているが,その特色の1
 つは,反応中に反応に与える諸化学種の濃度には全く変化がなく,pH,イオン強度など反応の進
 行に大きい影響をもつ諸因子も変化しない。第2に全体の含熱量は変化ないから,反応自由エネル
 ギーは同位体混合にもとずくエント・ピーに由来し,常に負の値をとる。そのため同位体交換の速
 さは直接その化学種の反応性を反映するとみてよい。
 ガリウム族金属(皿)錯体は置換活性の大きい錯体のグループに属するとされており,本研究の
 ように同位体交換がおそいのは,はじめての例である。
 反応速度論的取扱いは次の様に行った。
 aフ同位体交換反応はMcKayの1次反応式によった。
 R一一2・3・3〔調/1㎎(1-Fフ](1)
 b)置換反応は擬1次反応速度定数を用いた。
→1α
 左1=Tln(α_κ)(2)
 第2章では実験に用いた化合物、放射性同位体の製法,ならびに実験操作方法を示した。
 今回の研究はアルミニウムについてはIn3←との置換反応,ガリウムについては肝Ga,インジ
 ウムは114mIn,タリウムについては204Tl放射1生同位体を用いて,これらのエチレンジアミン
 テトラアセタト錯体との同位体交換の速度論的研究から,反応機構を調べた。また実験操作法は次
 の通りである。
 a)同位体交換反応分離には沈殿法を用いた。放射性同位体を含むEDTA錯体を合成し,一
 定濃度の溶液を作る。一方非放射性の対応する金属イオン溶液(一定濃度フを作り,これに緩衝剤,
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 イオγ強度調節剤などを加え,それぞれpH調節後,恒温槽中で両者を混合し一定容量とする。一
 定時間毎にこの1部を取出し,これに8一キノリノ～ルのエタノール溶液を加え,pH調節をすると
 対応する金属のトリス(8一キノリノラトク錯体を沈殿する。炉別,洗浄,乾燥後秤量する。放射
 能測定を行い,比計数率を測定し,Rを求める。
 b)置換反応遊離インジウムイオγの定量分析法を用いた。一定濃度のインジウム硝酸溶液に
 イオン強度調節鋼などを加えた溶液とを,それぞれ任意のpHに調節し,恒温槽で両者を混合し,
 規定の容量とする。一定時間毎に一定量を取出し,未置換のインジウムイオγの量をキシレノール
 オレγジ指示薬を用い,0,01MNa2edta2』溶液で滴定する。
 本実験は0℃～40℃の温度範囲で行ったものであり,各k値,EA値の誤差は,それぞれ±0、1
 s一工,±0、1kcalmo1』iくらいと考えられる。
 第3章は,Ga*(m-EDTA錯体とGa3+イオンとの同位体交換反応についてまとめた。
 Ga*(皿)一EDTA錯体とGa34イオノの同位体交換は中性領域においては測定できないほどお
 そく,pH8付近とpH1付近で測定しうる速さで進行する。交換速度定数は錯結合していないガ
 リウムの濃度に関係なく,Ga*(m)一EDTA錯体の濃度に比例する。
 pH8付近では,速度定数はOH』イオンの濃度に比例し,アレニウスの活性化エネルギーは約
 26kcalmolqである。
 〔*GaY(OH)2〕3輯+GaO影二〔GaY(OH)2〕3一十GaO彗一(3)
 pHl以下では速度定数は〔H〕2'に比例し,活性化エネルギーは約i5kcalmoPである。
 〔*GaH2Y。OH2〕++Ga3+#〔GaH2Y・OH2〕++*Ga3+el)
 〔*GaH3Y・OH2〕2++Ga3+試〔GaH3Y・OH2〕2今+*Ga3毒(5)
 この結果,ガリウム(皿)錯体は微酸性および微アルカリ性溶液では全く異なる反応機構をもつ
 ことが明らかである。各々の律速段借は中心イオンー配位子間の結合切断律速段階にあり,酸・塩
 基の触媒作用は律速段階以前の前平衡時に作用するものと推定された。
 第4章はJn(m-EDTA錯体とIn3+イオγとの同位体交換反応の結果をまとめた。
 同位体交換反応は中性領域では測定できないほどおそく,pH2付近とpH10付近で測定可能
 である。反応速度は3価のインジウム濃度の影響を受けず,In(m-EDTA錯体の濃度に比
 例する。
 pHloの領域では反応速度定数は〔OH噛〕2に比例し,アレニウスの活性化エネルギーは,25
 kcaImol-1である。
**
 〔InY・0・OH〕4一+〔ln・tart〕n湾〔lnY・0・OH〕4一+〔1n・tart〕n(6)
 pH1㌣2の領域では,反応速度定数は〔H+〕3に比例し,活性化エネルギーは181{cal㎜1-1
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 である。
 〔InH3Y・OH2〕2+十ln3+菖〔lnH3Y・OH2〕2+十In3+(7)
 この結果,ガリウムの場合と類似した金属イオンー配位子間の結合切断律速段階をもっこと,お
 よび酸・塩基・塩化物イオンの触媒作用は前平衡の段階に働くものと推定した。
 第5章は,T1(m-EDTA錯体とTI3+イオンとの同位体交換反応についてまとめた。
 3価のタリウムイオンはすぐ1価に還元されやすく,またタリウム(田〕の酸化物を沈殿しやす
 い。安定な状態を保つため,トリエタノールアミンや塩化物イオン存在下で同位体交換を行った。同
 位体交換は中性領域でおそく,pH3付近とpH10付近で測定できる速さで進む。速度定数は錯
 結合をしていないTI3+イオン濃度の影響を受けず,TP(助一EDTA錯体濃度の増加に比例す
 るo
 pH10付近では速度定数は水酸化物イオン濃度に比例し,トリエタノールアミンの濃度にも比
 例する。活性化エネルギーは22kCaimoi一1一である。
 〔*TlY。TEA〕2団+〔丁正(TEA)n〕x試〔TIY・TEAl〕2四十〔*TI(TEA)。〕x(8)
 pH3付近では速度定数は〔H争〕1・4の濃度に比例し,〔Cr〕i'5の濃度にも比例する。活性化エ
 ネルギーは8,5kcaいmoi司である。
 〔*Tl。・HY・C12〕2q+〔T1,。C1,(TEA)9n壽〔T1・HY・C12〕2一十〔*T1・CI、CrEA),〕n(9)
 〔*TI。H2Y。C12〕午〔T1・C』一(TEA),〕n蒜〔T1・H壱Y・CI2〕輯十〔*T1・C1。(TEA),〕n(10り
 この結果,タリウムの場合はトリエタノーノレアミγや塩化物イオンの反応速度への影響がみられ
 るが,ガリウム,インジウムの場合と同様に,金属イオγ一配位子間の切断が律速段階であり,酸,
 塩基,トリエタノールアミン,塩化物イオンの触媒作用は律速段階以前の前平衡時に作用するもの
 と推定した。
 第6章は,IAI(m〕一EDTA錯体とIn3←イオンとの置換反応についてまとめた。
 今までに行ったガリウム族金属(吻一EDTA錯体の同位体交換の拡張として,同族であるAI
 (1皿〕一EDTA錯体の交換を調べようとしたが,適当なアルミニウム(皿)の同位体がないので,
 A1(⑳一EDTA錯体とイノジウム(皿)イオンとの置換反応を通して調べることにした。
 AIY一十ln3+蕊InY隔十AI3←(11)
 In(皿)一EDTA錯体の錯形成定数の対数は24.9でAl(皿)一EDTA錯体の錯形成定数
 の対数16.1よりも大きいため,.i二式の平衡は右の方向に進む傾向にある。pH2～10の全pH
 領域について実験した。置換反応速度はpH2～iの領域とpH4～10の領域で測定できる速さ
 である。どの領域でもアレニウスの活性化エネルギーは13～16kcalmo1-1で反応速度定数
 はAl㈹一EDTA錯体濃度の影響は受けない。
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 この結果,アルミニウムの場合は交換反応が他のガリウム族金属(皿〕錯体に比べ非常に速い
 こと,および各pH領域における水素イオン濃度や各イオン濃度への依存性から,金属イオンー配
 位子間の切断が律速段階と考えられ,Al-Nの結合が非常に弱く開裂しゃすいことに関係がある
 と推定した。
 第7章は,以上のデータにもとずき,ガリウム族金属(mEDTA錯体の各対応する金属イオ
 ンとの交換反応機構について相互の類似性と相異を明らかにし,ガリウム族金属(皿)エチレン
 ジアミンテトラアセタト錯体の反応機構を明らかにした。
 ガリウム族金属(皿)EDTA錯体の各pH領域における同位体交換反応速度およびA1(皿)一
 錯体の置換反応速度を図工に示す。
 共通、点としては,反応速度Eは,1)錯体濃度に比例し,金属イオン濃度の影響を受けない。
 2フアルカリ性領域では水酸化物イオン濃度に比例し,3)酸性領域では水素イオン濃度に高次に
 比例する。4)アレニウス活性化エネルギーは弱アルカリ性,酸性領域でそれぞれ窪25および10
 ～20kcalmolqの値をもつ。
 以上の共通点から,ガリウム族金属(m-EDTA錯体の交換反応はガリウム族金属(皿)
 EDTA錯体の解離が反応の律速を支配していると考えられる。
 アルカリ性領域においてはヒド・キソ中間錯体を生じ,この中間体におけるM-YのS1的開
N
 裂が反応の律速と考えられる。
 オじボ
 〔M・Y・OH〕2榊十〇H儒試〔M。Y・(OH)2〕3円(12〕
 〔牢M・Y・(OHヲ2〕3㌧墜“*M(0田2〕←+Y4一(13)
 Y`一+M3ふ+20H一一艶〔M。Y(OH差〕3一(14)
 酸性領域においては,配位水を配位したまま,いくつかのプ・トンを付加した中間錯体を生成し,
 この解離が反応の律速と考えられる。
02468101214
 pHa〕
A1(mEDTA
a)
 Ca(皿)EDTA
a)
1n(mEDTA
b) c)
 T1(四EDTA
 画非常にはやい一a)酒石酸塩存在下
 圃測定しうる速さb.)塩化カリウム存在下
 肛=ニコ非常におそくて測定できない。)トリエタノールアミン存在下
 図1ガリウム族金属(皿)一EDTA錯体の全pH領域での交換反応速度
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 〔当M・Y・H20r+nH+試〔*M・HηY・H20〕n甲1(15)
 〔ン1ぐM。HnY。H20〕・一・翼〔*M・a20〕3←+HuY叫・(16フ
 HnY-4軌+M3+_速場〔M・HnY。H20〕・一1(17)
 このように,これら3価ガリウム族金属イオンのEDTA系の多座配位子との錯体はきわめて類
 似した反応機構のもとに,金属イオンとの交換を行うことを明らかに示すことができた。
 一方,これら4元素の間にはいくらかの差も認められる。A1(胸一錯体の置換反応は他の錯体に
 比べ非「,～香に速く,,Al(皿)rTl(ゆ一EDTA錯体は置換活性が大きい。T1(卿一,In(助
 一錯体において塩化物イオンの交換反応への寄与がみられる。酸性における活性化工ンタルピーは
 A1(ゆくGa(IIDく1n(皿)の順に増す,などである。
 また,EDTA以外の他の配位子をもつこれら4元素の錯体における配位子の同位体交換,また
 は配位子置換反応の機構と比較し,EDTA系錯体の特色を指摘した。
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 論文審査の結果の要旨
 本研究は,第3族典型元素の錯体が示す置換.反応について,その速度,機構を論じたもので,
 全7章よりなる。
 第1章においては,これまで研究されることの少なかったこれら元素の錯体の特色および研究の
 意義についてのべたものであり,とくに主な実験手段である同位体交換反応の有用性,および配位
 子であるエチレンジアミンテトラアセタトイオン(edtaジの特性について従来の知見を示し,本
 研究計画立案の過程をのべた。
 第2章は,使用した錯体その他化合物の合成方法ならびに実験的手段の概要,とくに今回σ)系に
 応用するための改良等を示したものである。また実験の誤差を論じ,結果の精度を明らかにした。
 第3章は,ガリウム(田〕錯体に関する実験結果ならびにそれに基づく考察をのべてある。まずこ
 び)同位体交換反応速度のpH依存性を明らかにし,中性領域できわめておそく,pH8,およびpH
 1付近で測定に適した速度を与えることを見出した。ついでp98付近,ならびにpH1付近におい
 て,交換反応速度と錯体濃度,水和イオン濃度,水素イオン濃度,イオン強度および温度との関数
 関係を知るための多くの実験データを示し,この両領域においてはいずれもガリウム(即edta錯
 体の解離が律速であること,しかしながら解離の方式は両領域で全く異なっていることを明らかに
 した。とくに酸・塩基触媒作用は律速以前の前平衡に大きな影響を与えていることを指摘している。
 第4章は,インジウム(m)錯体について,第3章におけると同様な実験を行い,その速度と反
 応機構を論じたものである。イγジウム(㎜)の場合全般的にはガリウム(皿)の場合に類似した
 反応機構が結論されるが,酸・塩基触媒の作用のしかたおよびハ・ゲン化物イオンの作用について
 異なった様相が見られる点が特色である。
 第5章は,タリウム(IDについての類似した一連の実験の結果ならびにその原因を論じたもの
 で,反応径路の大筋は他とかわらないが,別種イオγの触媒作用に大きな差が認められることを示
 している。
 第6章は,アルミニウム(皿)錯体とイγジウム(皿〕イオンの置換反応の実験結果を示したも
 ので,とくにアルミニウム(mイオンが,他の同族イオノにくらべ置換活性であること,および
 置換機構にも著しい差を示すことがのべられている。
 第7章は,以上の数多くの実験データに基づき,各元素イオン相互の類似性と相異点を明らかに
 したものである。これらにおいては,中心イオγ一配位子間の結合開裂が反応速度を支配している
 ことを明確にすることができた。以上のように本論文は従来反応論的知見のきわめて少なかった系
 に対し,適切な実験によって多くの新知見を示したものであり,審査員一同は博士論文として合格
 と認めた。
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